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Abstract of DE1 021 1 701 

Production of catalysts containing mono- or multi-metal oxide (I) particles, fixed to a support (II), 
comprises hydrolysis and (co)condensation of salt(s) of sub-group lllb, IVb, Vb, VIb, Vllb, VIII, lb or lib 
metal(s) (M') in basic aqueous solution; and in situ immobilization of the water-soluble (I) colloid, 
stabilized with hydroxide ions, on (II), which is also suspended in the solution. Production of catalysts 
containing mono- or multi-metal oxide (I) particles with diameters of 0.5-5 nm, fixed to a support (II), 
comprises hydrolysis and (co)condensation of salt(s) of sub-group lllb, IVb, Vb, VIb, Vllb, VIII, lb or lib 
metal(s) (M') in basic aqueous solution; and in situ immobilization of the water-soluble (1) colloid, 
stabilized with hydroxide ions, on (11), which is also suspended in the solution. Independent claims are 
also included for: (1) Supported catalysts with metal oxide particles produced by this process; (2) 
Supported catalysts with metal oxide particles with diameters of 0.5-5 nm, fixed to a support, in which the 
particles contain oxides of not less than 3 metals, one of which can be a main group metal and the others 
metals, of 2 metals M\ one platinum (Pt) and the other tin (Sn) or iridium (Ir). ruthenium (Ru). iron (Fe) or 
tungsten (W) or another M' or one Ir and the other M'. 
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@ Verfahren zur in situ Immobilisierung von wasserloslichen nanodispergierten Metailoxid-Kolloiden 

@ Die vorllegende Erfindung betrifft besonders einfach 
herzustellende heterogene Kataiysatoren, die durch in 
situ Immobilisierung von praformierten mono- Oder mul- 
timetallischen Metal! oxid-PartikeIn auf einem oxfdischen 
Oder nichtoxidischen Trager erzeugt werden. Hierzu wer- 
den aus gangigen, wasserloslichen Metallsalzen durch 
Hydrolyse und Kondensation Hydroxidionen-stabilisierte 
Metal! oxid-Kolloide erzeugt, die auf in der Suspension 
vorhandenen Tragern immobilisiert werden. Mit diesem 
Verfahren iassen sich u. a. Brennstoffzellenkatalysatoren 
herstellen. 
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Beschreibuag 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft besonders einfach herzustelleade heterogene Katalysatoren, die durch in situ 
Immobilisierung von praforaiierten mono- oder multimetallischen Metalloxid-Partikeln auf einem oxidischen oder 
5 nichtoxidischen Trager erzeugt warden. 

[0002] Nanoskalige Ubergangsmetall-Kolloide sind in der Katalyse von groBem Inteiesse. Anwendungen finden sich 
beispielsweise in der oiganischen Synthese und als Elektrokatalysatoren fiir Brennstoffzellen. Des Weiteren dienen sie 
als Bausteine in der Materialwissenschaft [G, Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994]. Zur Darstellung 
von Metall-Kolloiden stehen zahlreiche Methoden zur Verfugung. Neben den physikalischen Methoden, wie der Metall- 
ic verdampfung oder der photocheraischen bzw. radiolytischen Reduktion geeigneter Metallvorlaufer, werden MetaUkol- 
loide hauptsachlich durch Reduktion gangiger in Wasser oder organischen Losungsmitteln geloster Metallsalze, wie 
PdCl2, Pd(0Ac)2, HalrCl^, HzRCl^, PtCU, RuCia, C0CI2, NiCl2, FeCls oder AuQs, mit einer breiten Palette chemischer 
Reduktionsmittei wie komplexe Hydride oder niedere Alkohole e±alten. Neben monometallischen Metallkolloiden sind 
mit Hilfe von reduktiven Methoden auch bimetallische Kolloide zugangUch, allerdings mtissen die verwendeten Metalle 

15 ein ahnliches Redoxpotential aufweisen, weil andemfalis keine bimetallischen Kolloide gebildet werden. Durch die Ent- 
wicklung elektrochemischer Verfahren zur Darstellung von Metall und Bimetall-Kolloiden kann auf die Verwendung 
von chemischen Reduktionsmitteln verzichtet werden. Mittels der Variation der Elektrolyseparameter ist es moglich, die 
GrSBe der Metall-KoUoide gezielt zu bemflussen [M. T. Reetz, S. A. Quaiser, Angew. Chem. 1995, 107, 2956; Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2728]. Das von Reetz et al, entwickelte Metalloxid-Konzept erlaubt es schlieBlich, mit- 

20 tels einfacher basischer Hydrolyse wasserloslicher Metallsalze Tensid- und Polymerstabilisierte Metalloxid-Kolloide 
herzusteUen [M. T. Reetz, M. G. Koch, J. Am. Chem. Soc, 1999, 121, 7933; DE 198525478 A]. Unter dem Aspekt der 
industrieEen Relevanz wurde damit eine Methode entwickelt, die die gezielte Darstellung von nanoskaligen Metallpar- 
tikehi in Wasser als Losungsmittel und ohne kostenintensive Reduktionsmittei ermoglicht. Ein weiterer Vorteil des Me- 
talloxid-Konzepts liegt in der groBen Zahl an zuganglichen Mischmetall-Syslemen, die mit reduktiven Methoden nicht 

25 hergestellt werden konnen. 

[0003] Im Vergleich zu den metallischen Kolloiden ist aus der Literatur iiber die Darstellung und Eigenschaften nano- 
skaliger Metalloxide vergleichsweise wenig bdcannt Neben dem oben bereits angefiihrten wassorlSslichen Metalloxid- 
KoUoiden [M. T. Reetz, M. G. Koch, J. Am. Chem. Soc, 1999, 121, 7933; DE 198525478 A] ist die DarsteUung von 
Mn02 durch Radiolyse von KMn04 [C. Lume-Perdra, et aL, J. Phys. Chem. 1985, 89, 5772] beschrieben. Des Weiteren 

30 sind Polymerstabilisierte Ru02-KollQide hergestellt aus RUO4 bzw, KRUO4 bekannt [K. Kalyanasundaram, M. Gi^tzel, 
Angew. Chem. 1979, 91, 759; P A. Christensen, et al., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1984, 80, 1451]. Uber Hydrolyse 
von H2lrCl^ in Gegenwart eines stabilisierenden Polymers werden Ir02-Kolloide hergestellt [A. Harriman, et al.. New J. 
Chem. 1987, 11, 757; M. Hara, C. C. Waraksa, J. T. Lean, B. A. Lewis, T. E. Mallouk, J, Phys. Chem. A 2000, 104, 5275; 
M. Hara, T. E. MaUouk, Chem. Comm. 2000, 1903]. 

35 [0004] Katalysator-Systeme bestehend aus mehr als einer Aktivkomponente sind den entsprechenden monometalli- 
schen Systemen hinsichtlich ihrer Leistung vielfach iiberlegen. Einer gezielten Darstellung von bi- und multimetalli- 
schen Systemen wird daher auch in der Kolloidchemie immer mehr Aufmerksamkeit geschenkt. Zum Beispiel zeigten 
durch Reduktion mit Glycol hergeslellte Pailadium-Nickel-Mischkolloide bei einem molaren Verhaitnis von Pd/Ni = 4/1 
die hochste Aktivitat in der Reduktion von verschiedenen NitroaromatMi [R Lu; N. Toshima Bull Chem. Soc. Jpn., 2000, 

40 73, 751-758]. Der gleiche Effekt wird im Fall von Platin-Rhodium MischkoUoiden beobachtet pC. Siepen, H. Bonne- 
mann, W. Brijoux, J. Rothe, J. Hormes, J. Appl. Qrganom. Chem., 2000, 14, 549-556]. In der Reduktion von Butyronitril 
wiesen auch in diesem FaU die Mischkolloide (?t/Rh = 1/9) die hdchste Aktivitat auf, 

[0005] Der positive Einfluss einer Immobilisierung der Metallkolloide wird zum Beispiel an auf RuB oder SiQz fixier- 
ten Metallkolloiden deutlich. In der Hydrierung von 1,5-Cyclooctadien, Butyronitril, Cyclohexen und Crotonsaure zei- 
45 gen die heterogenisierten KoUoid-Katalysatoren eine hohere Aktivitat als entsprechende kommerzielle heterogene Kata- 
lysatoren [a) H. Bonnemann, G. Braun, W. Brijoux, R. Brinkmann, A. Schulze-Tilling, K. Seevogel, K. Siepen, J. Orga- 
nomet. Chem. 1996, 520, 143-162; b) H. Bonnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, R. Fretzen, T. JouBen, R. Koppler, B. 
Korall, P Neiteler, J. Richter, J. Mol. Catal. 1994, 86, 129-177]. 

[0006] Tensidstabilisierte Platin-Ruthenium-KoUoide wurden auch fiir die Anwendung als Polymer-Elektrolyt-Mem- 
50 bran-Brennstoffzellen (PEM-BZ) Katalysatoren hergestellt [U. A. Paulus, U. Endruschat, G. X Feldmeyer; T, J. Schmidt, 
H. Bonnemann, R. J. Behm, J. of Catalysis, 2000, 195, 383], Dazu wurden Platin- und Rutheniumacetylacetonat unter 
Argon in trockenem Toluol mit IHrnethylaluminium reduziert. Durch die Zugabe von nichtionischen Polyoxyethylenal- 
kyl-Tensiden werden die Kolloide wasserloslich gemacht und in einem dritten Arbdtsschritt auf Vulcan XC72 immobi- 
lisiert. Allerdmgs ist die Erfordemis von Inertgas-Arbeitstechniken sowie die vielen notwendigen Arbeitsschritte bei die- 
55 sem Prozess von Nachteil. AuBerdem ist davon auszugehen, dass in dem Katalysatormaterial weiterhin Aluminium ent- 
halten ist, das sich unter Umstanden storend auf die eigentliche Katalyse auswirkt. 

[0007] In den beschriebenen FaUen stellt der Stabilisator nur ein notwendiges Hilfsreagenz dan Unter okologischen 
und okonomischen Gesichtspunkten ware es bei der Praparation von aus praformierten MetaUkoUoiden heigestellten he- 
terogenen Katalysatoren daher wunschenswert, auf den Stabilisator ganz verzichten zu konnen. 

60 [0008] Den altemativen Ansatz zur Herstellung von heterogenen Katalysatoren stellen die bekannten vor alien in den 
technischen Bereichen verwendeten Methoden wie Absorption, FaEung und lonentausch von Metallionen auf Ttagerma- 
terialien dar. Dabei wird die Aktivkomponente erst nach dem Aufbringen der jeweiligen Metallionen auf dem Itager in 
mehreren Stufen durch Reduktion, Pyrolyse, Kalzination etc. generiert [a) A. B. Stiles, T A. Koch, Catalyst Manufac- 
ture, Marcel Dekker, New York, 1995; b) M. Che, O. Clause, C MarciUy in Handbook of Heterogeneous Catalysis, Bd, 1 

65 (Hrsg.: G. H. Knozinger, J. Weitkamp), VCH, Weinheim, 1997]. 

[0009] Fiir die Herstellung der konmierziellen Platin-RutheniumAAilcan XC72-Katalysatoren fur Niedertemperatur- 
BrennstofiFzellai wird hauptsachlich ein von Watanabe entwickeltes Verfahren angewendet. Dabei werden Platinsulfit- 
Komplexe oxidativ zersetzt und gleichzeitig ein Rutheniumsalz absorbiert. NachteiUg ist, dass bei der Synthese streng 



2 



25 



DE 102 11 701 A 1 

auf die Einhaltung bestimmter pH-Werte geachtete werden muss. Erst in der letzten Stufe werden die 3^ nm groBen Pla- 
tin-Ruthenium-Partikel durch Redukdon mit Wasserstoff generiert [M. Watanabe, M. Uchida, S. Motoo, J. Electroanal. 
Chem, 1987,229, 395]. 

[0010] Ein weiteres Beispiel stellen BrennstoffzeEen-Katalysatorai bestehend aus bis zu vier Metallen der Gruppe Pt, 
Rh, Ru, Pd, Ir dar. Die multimetallischen Katalysatoren werden aUerdings auch fiber einen aufwendigen zweistufigen 5 
Absorptions- und Redukdons-Prozess heigestellt [S, Hitomi IP 20011 18582 A2, sowie DE 100 47 935 Al]. 
[0011] Auch die Verwendung von Platin-KoUoiden als Vorlaufer fur die Aktivkomponente eines Brennstoffzclien-Ka- 
talysators ist beschrieben [Petrow et al. FR 2309045 A2, sowie US 4044193 A]. Dabei wird als QueEe fiir Platin-Kol- 
loide H6Pt(S03)4 eingesetzt, ein Platinsalz, das zuvor aus H2PtCl6 durch Ligandentausch und anschlieRende Behandlung 
mit einem lonentauscher als weiBer Feststoff erhalten wird. NachteiUg bei diesem Verfahren sind die Verwendung des lo 
zunachst aufwendig herzustellenden H6Pt(S03)4-Salzes, die zu erwartenden hohen Kosten durch die Verwendung zahl- 
reicher Chemikalien [lonentauscherharz, Natriumcarbonat, Natriumsulfit) sowie der mehrstufige Prozess, der schlieBlich 
zu einem fertigen Katalysator fuhrt. Dariiber hinaus ist mittels dieses Veifahiens auch nur ein Katalysator bestehend aus 
Platin als Aktivkomponente zuganglich. 

[0012] Auch die Verwendung von Citrat als Reduktionsmittel zur HarsteUung von Platin-Kolloiden als >forlaufer fiir 15 
einen Brennstoffeellen-Katalysator ist beschrieben [Y. Suguru, S. Iferazono, E. Yanagsawa, JP 2001093531 A2]. Die 
nach d^ Reduktion durch Dodecylbenzylsulfonat stabilisierten Platin-Kolloide werden auf zuvor durch die Behandlung 
mit 60%iga: Salpetersaure aktivierten Vulcan XC72R LeitruB abgeschieden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Not- 
wendigkeit der Verwendung dnes Stabilisators sowie eines Reduktionsmittels. 

[0013] AuBerdem wird erst in einem zweiten Schritt die Aktivkomponente auf den noch zu aktivierenden Trager abge- 20 
schieden. 

[0014] Einen vergleichsweise schnellen Zugang zu einer fertigen Katalysatorschicht fur eine Polymer-Membran-Elek- 
trolyt Brennstoffzelle (PEM-BZ) bietet ein alternatives Verfahren [Hitomi, JP 200111858 A]. Dabei wird zunachst aus 
Vulcan XC72 und dem Nafion-Polymer eine ausstreichbare Paste heigestellt. Damit wird ein 13 ^ starken Film prapa- 
riert, in den innerhalb von 24 Stunden fiber Adsorption [R(NH3)4]Cl2 eingebracht wird. SchlieBlich wird dieses Kompo- 
sit bei ISO'^C mit Wasserstoff behandelt urn das Platin zu reduzieren und die aktiven Partikel auf dem Trager zu generie- 
ren. Dieser Prozess wird zweimal durchgefuhrt und liberschussiges [Pt(NH3)4]Cl2 mit 1 M SalzsSure aus dem Film aus- 
gewaschen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist auch in diesem Fall der notwendiger Wdse mehrstufige Prozess mit zwi- 
schengelagerten IVocknungsschritten und dem bei 180T ablaufend^ Reduktionsprozess. 

[0015] Die aufgefuhrten Beispiele zur Praparation heterogener Katalysatoren zeigen die dazeit nicht gelostai generel- 30 
len Nachteile: 

1) Im Fall der Verwendung von KoUoiden als praformierte Aktivkomponenten mussen intermediar Stabilisatoren 
verwendet werden, urn die unerwiinschte Agglomeration zu verhindem. Die nachtragliche Entfemung des StabiU- 
sators ist aufwendig und nicht immer quantitativ. AuBerdem sind die erzielbaren Substanzmengen noch zu gering 35 
fiir technische Anwendungen. 

2) Die auf klassische Weise hergestellten Katalysatoren erfordem haufig eine groBe Zahl an aufwendigen Arbeits- 
schritten. Des Weiteren wird die Aktivkomponente in ihrer endgUltigen Form erst nach dem letzten Arbeitsschritt 
erhalten. 

40 

[0016] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, diese Nachteile zu vermeiden. 

[0017] Eine unerwartete emfache Moglichkeit, diese Nachteile zu vermeiden, stellt die erfindungsgemaBe in situ Im- 
mobilisierung von durch basische Hydrolyse gebiideten Metalloxid-Kolloiden auf einem oxidischen oder nichtoxidi- 
schen Trager dar, Dabei wkd im Unterschied zu den bekannten Darsteilungsmethoden fiir MetaE- oder MetaUoxid-Koll- 
loide auf die Verwendung eines StabiHsators verzichtet. Auf diese Weise wird in einem einzigen Arbeitsschritt nach ent- 45 
sprechender Aufreinigung und Trocknung em heterogener Katalysator erhalten, der als Aktivkomponente MetaUoxid- 
Partikel enthalt, die aus einem, zwei oder mehr verschiedenen, homogen gemischten Metalloxiden bestehen. Die Partikel 
weisen einen durchschnittlichen Durchmesser von 0,5-5 nm uberwiegend von 1-3 nm, auf und sind gleichformig uber 
den Trager verteilt. Diese Beobachtung ist umso iiberraschender, als dass nicht davon auszugehen war, dass es moglich 
sein sollte, durch negativ geladene Hydroxid-Ionen stabilisierte Kolloide in einer basischen Losung auf einem Trager zu so 
fixieren. 

[0018] Mit diesem Verfahren werden u. a. auch getrSgerte MultimetaUoxid-Katalysatoren zuganglich, die Oxide von 
mindestens drei unterschiedlichen Metallen en&alten, worunter auch ein Hauptgruppenmetall, insbesondere Sn, sein 
kann, sowie solche, die Oxide von zwei Metallen enthalten, wobei ein Metall Pt und das zweite Sn oder h; Ru, Fe oder W 
od&c ein anderes Nebengruppenmetall sein kann, oder wobei ein Metall Ir und das zweite Metall ein anderes Nebengrup- 55 
penmetall ist. Unter die mit dem erfinderischen Verfahren zuganglichen Katalysatoren fallen auch die fiir Brennstoffzel- 
lenanwendungen interessanten Kombinationen mit mindestens drei NebengruppenmetaUen, in denen jeweils die Oxide 
von R und Ir vorhanden sind, und die beliebige Kombinationen von mindestens drei Oxiden von Metallen ausgewahlt 
aus der Gruppe Pt, Ir, Ru, Os, W, Mo, Pd und Sn, so z. B . die Kombinationen Pt/Ru/Mo, Pt/Ru/Os, Pt/Ru/Sn, Pt/Ru/Os/Ir. 
[0019] Als Nebengruppenmetalle eignen sich die Metalle der Nebengruppen mb, IVb, Vb, VEb, Vllb, VIEL, lb oder lib 60 
des PSE. 

[0020] Eine "Uberfuhrung der Metalloxidc in die entsprechende reduzierte Form der Metalle auf dem Trager kann ent- 
weder wahrend des spateren Katalyseprozesses oder zuvor durch Behandlung mit z. B. Wasserstoff, Hypophosphit, For- 
miat Oder Alkoholen (z. B. Methanol, Ethanol, etc.) erfolgen, ohne dass dabei ein nennenswertes Partikelwachstum oder 
eine Veranderung der StOchiometrie zu beobachten ist Bei der Verwendung von elektrisch leitenden RuBen als Ti^gem 65 
ist auBerdem eine Reduktion der Metalloxid-Partikel auf elektrochemische Weise moglich. Ein weitero- Vorteii der Me- 
thode ist im Fall der Verwendung von Kohlanstofif als Trager die Unempfindlichkeit des Katalysators gegenuber Luftsau- 
erstoff. Im Gegensatz von zum Beispiel Platin (0) auf Vulcan XC72 wkd hier keine Selbstentzundung des Tragers beob- 
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achtet, denn das Metall liegt immobilisiert als Metalloxid vor: 

[0021] Dass es sich bei dem Verfahren tatsachlich um eine der Synthese dear Metalloxid-Kolloide nachgeschaltete in 
situ Immobilisierung handelt, ist dadurch belegt, dass in Abwesenheit von einem geeigneten Trager nach einer entspre- 
chenden kurzen Reaktionszeit eine Idare Losung ohne Niederschlag ^halten wu^e und eine TEM-Aufhahme der Lo- 
5 sung Metalloxid-Pardkel von einer GroBe von 1-2 nm zeigt. Dies entspricht der GroBe wie sie als Aktivkomponente auf 
dem 'Mgennaterial in einer TEM-Auftiahme gefunden wird. Bei zu langer Reaktionszeit wird in Abwesenheit eines Tira- 
germaterials unerwiinschte Agglomeration und Niederschlag des Metalloxids beobachtet. 

[0022] Damit unterscheidet sich dieses neue Verfahren (von uns auch "Instant- Verfahren" genannt) von bekannten Ver- 
fahren, bei dencQ zunachst uber Trankung, Fallung oder lonentausch geloste Metallsalze auf einem Trager aufgebracht 
10 werden und in einem oder mehreren anschlieBenden Schritten die Aktivkomponente erst auf dem Trager in ihrer endgiil- 
tigen Form und GroBe generiert wird. Das neue Verfahren zeichnet sich also durch besondere Einfachheit aus. 
[0023] Die neue Methode der in situ Immobilisierung von kolioiden Metalloxiden besitzt unter anderem folgende \br- 
teile: 

15 1) Die Verwendung von Wasser als kostengiinstiges und umweltfreundliches Losungsmittel. 

2) Bin nahezu voUstandiger Umsatz des Metallprecursors zu loslichen Metall- oder Multimetalloxiden (kein Me- 
tallverlust). 

3) In nur einem Reaktionsscfaritt wild bis zu 20 Gew.-% Metall auf dem 'Mger immobilisiert. 

4) Darstellung von nahezu monodispersen, gelosten oder getragerten Nanopartikeln im GroBenbereich von 
20 0,5-5 nm, d. h. hohe Dispersion der Metalle. 

5) Die durch Hydrolyse und Kondensation eriialtenen Metall- oder Multimetalloxid-Partikel weisen eine hohe 
strukturelle Stabilitat bei hohen Temperaturen auf. Beispielsweise wurde fur durchschnittlich 2 nm groBe Platin-Ru- 
thenium-Osmium-Iridium-Oxid-Partikel nach einer Behandlung bei 500°C im XRD/DFA Experiment kein nen- 
nenswertes Partikelwachstum beobachtet. 

25 6) Eine raumliche Konzentrierung der Partikel auf der Trageroberflache wird nicht beobachtet, stattdessen findet 
man eine gleichformige Verteilung der Aktivkomponente auf dem Trager. 

7) Durch mehrfache Behandlung des beieits mit Metall beladenen Tragers mit neu^ Metallsalzldsung sind unter 
Erfaalt der dutchschnittlichen PartikelgroBe und -v^leilung auf dem "Mger noch hohere Beladungen moglich. 

8) Hnfache Aufteinigung und Isolierung des Katalysatorpulvers durch Dialyse, Lyophilisation oder Zentrifugie- 
30 ren. 

9) Einfache Reduktion der getrSgerten Metall- bzw, Multimetalloxide mittels Hypophosphit, Formiat, Wasserstoff 
oder Alkoholen (z. B. Methanol, Ethanol, etc.) ohne nennenswerte Veranderung der Stochiometrie und der GroBen- 
verteilung. Im Fall von auf elektrisch leitfahigen RuBen getragerten Partikehi kann der Katalysator auch auf elek- 
trochemische Weise reduziert werden. 

35 10) Problemlose Handhabung der getragerten Metalloxid- bzw. MultimetaUoxid-Katalysatoren an Luft, im Gegen- 

satz zu den entsprechenden getragerten Metall-Katalysatoren, die an Luft einer Oberliachenoxidation ausgesetzt 
sind und unter Umstanden zu Selbstentzundung neigen. 

11) Tragerfixierung der Aktivkomponente in nur einer Reaktionsstufe, ohne weitere Aufaibeitungs bzw. Aktivie- 
rungsscfaritte. 

40 12) Steuerung der Stochiometrie der Bimetalle fiber einen weiten Bereich. 

[0024] ErfindungsgemMB wird die wSssrige Losung oder ggf. Suspension eines tJbeigangsmetallsalzes, oder einer Mi- 
schung aus zwei oder mehreren Metalisalzen M^Xn, zu der wassrigen Losung einer Base und eines geeigneten Tragers 
gegeben. Die basische Suspension der Metallsalze und des TVagers wird bei erhohter Temperatur bis zur voUstandigen 
45 Immobilisierung der Metalloxid-Kolloide innig geriihrt. Dies fiihrt zunachst zur Hydrolyse der Metallsalze und zur Kon- 
densation bzw. Co- Kondensation unter Bildung von kolioiden Monometalloxiden bzw. kolioiden Mischmetalloxiden, 
welche durch vorhandene Hydroxid-Ionen kurzzeidg elektrostatisch stabilisiert werden. 



50 



55 



MiX„ + M2Xn + MaXn + M^^X„ + . . . + H2O + Base [MiM2M3M40y] [OH"] 

[0025] Die kolioiden Partikel werden aus der Losung wShrend der Reaktion sukzessive auf dem Ti^ger immobilisiert, 
ohne dass eine unerwiinschte Agglomeration oder ein GrdBenwachstum der Partikel auftritt. 

[MiMzMsM^Oy] [0H-] + Trager -►MiM2M3M40y/Trager 



[0026] Fur die Herstellung von Mono- und MuMmetaUoxiden kommen als Precursor gangige Salze der Metalle der 
Nebengruppen lUb, IVb, Vb, VIb, Vllb, Vm, lb und lib des Periodensystems in Frage; gleiches ist moglich unter Ver- 
wendung eines oder mehrerer dieser Salze in Kombination mit dem Salz eines Metalls aus den Hauptgruppen des Peri- 
odensystems, wobei insbesondere Salze des Zinns in Frage kommen. 
60 [0027] Als Basen dienen Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxide, Phosphate oder Hydrogenphosphate der Alkali- 
und Erdalkalimetalle wie LiOH, NaOH, KOH, LiHCOs, NaHCOs, KHCO3, CsHCOs, liaCOs, NaiCOs, K2CO3, 
CS2CO3, Mg(0H)2, MgCOs, CaCQa, Li3P04, Na2HP04, Na3P04 oder K3PO4. Bevorzugt weiden Li2C03, Na2C03, 
K2CO3, CsCOs oderMgCO^ eingesetzt. 

[0028] Die zur Umsetzung verwendete Reaktionstemperatur liegt zwischen 20 bis 100**C bevorzugt zwischen 50**C 
65 und 90T. 

[0029] Die TeilchengroBe der nanostrukturierten Metalloxid-Kolloide liegt zwischen 0,5 nm und 5 nm, vorzugsweise 
zwischen 1 und 3 nm. Die stochiometrische Zusammensetzung der gewiinschten Bimetalloxid- und Multimetalloxid- 
Kolioide lasst sich einfach iiber die entsprechend voigegebene Menge der eingesetzten MetaUsaIze steuem. 
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[0030] Die erhaltenen kolloiden Metalloxide sowie die entsprechenden Katalysatoren lassen sich mit Hilfe zahlreicher 
physikalischer Methoden charakterisieren, darunter u. a, TEM, HRTEM/EDX, SEM/EDX, XRD/DFA, XPS, UV-Spek- 
troskopie sowie Cyclovollammetrie im Fall von auf elektrisch leiteoden RuBen immobilisierten Partikeln. 
[0031] Als Trager der wasserloslichen Metalloxid-Kolloide koimen zur Hersteliung von heteiogenenen Katalysatx>ren 
zahlreiche oxidische und nichtoxidische Feststofife verwendet werden, z. B. AI2O3, T1O2, Si02, CaCOs, IVIgO, LaaQs, 5 
RuB Oder Aktivkohle. 

[0032] Die hier beschriebenen Metall-, Bimetall- oder Multimetalloxid-Kolloide finden Anwendung als Kataly satioren 
Oder Precursor von Katalysatoren fur oiganischchemische Umsetzungen wie Hydrierungen, Oxidationen oder C-C- und 
anderen Verknapfongsreaktionen. Die Anwendung als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen bietet sich ebenfalls an 
und ist angesichts der geringen HersteUungskosten von besonderer Bedeutung. 10 

Beispiel 1 

Lmnobilisierung praformierter Hydroxid-stabilisierter Platiadioxid-Kolloide 

15 

[0033] In ein 20-ml-GC-Gefa3 wurde 2 ml einer gesattigten lithiumcarbonatlosung und 6 ml UHQ Wasser gegeben. 
Unter Riihren wurde 1 ml einer 0,1 M Hexachlorplatinsaure-Stammlosung zugegeben. Zum Schluss wurde mit 2 ml 
UHQ-Wasser auf 10 ml aufgefuUt und das GefaB verschlossen. Die Losung wurde fur 10 Stunden bei 60°C geriihrt. Das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H2PtCl6- Absorp- 
tion bei 260 nm verfolgt bis das UV-Spektrum keine Veranderung in der Plasmonbande zeigt. Sobald keine Veranderung 20 
mehr im Spektrum auftratt wurde eine Probe fiir die TEM entnommen. AnschlieBend wurden 78 mg Vulcan XC72 RuB 
zugesetzt, um die entstandenen Hydroxid-Ionen stabilisierten Platindioxid-KoUoide zu immobilisieren. Nach 20 Stunden 
war die Tragerung abgeschlossen. Zur Aufarbeitung wurde die Suspension in der Zentrifuge fiir 10 Minuten bei 
5000 U/min sedimentiert. Der Feststoff wurde dreimalmit Aceton/Wasser (1/1) gewaschen und zentrifugiert. 
Ausbeute: 85,5 mg 25 
SEM/EDX: 8,27 Gew-% Pt 
TEM (KoUoid): 2,0 ± 0,5 nm 
TEM (Katalysator): 1-2 nm 

Beispiel 2 30 

Immobilisierung praformierter Hydroxid-stabilisierter Platin-Ruthenium-Oxid-Kolloide 

[0034] In ein 20 ml GC-GefaB wurde 4 ml einer gesattigten Lithiumcarbonat-Losung und 4 ml UHQ-Wasser gegeben, 
Dazu wurde zuerst 0,05 mmol Hexachlorplatinsaure geloBt in 1 mi UHQ-Wasser und anschlieBend 0.05 mmol Rutheni- 35 
umtrichlorid geloBt im 1 ml Wasser gegeben. Die Losung haUe nun einen pH-Wert von ca. 9-10. Das GC-GefaB wurde 
mit einem Septum verschlossen und die Metallsalzlosung fur 10 SUinden bei 60°C geruhrt. Der Reaktionsfortschritt 
wurde mit UV-Spektroskopie anhand der Abnahme der H2PtCl^- Absorption bei 260 nm verfolgt bis das UV-Spektrum 
keine Veranderung in der Plasmonbande zeigte. Sobald keine Veranderung mehr im Spektrum auftratt wurde eine Probe 
fur die TEM entnonmien (Fig. 1: TEM links). AnschlieBend wurde 78 mg des Vulcan XC72 LeitruBes zugesetzt und fiir 40 
weitere 12 Stunden bei 60°C geruhrt Zur Aufarbeitung wurde die Suspension in der Zentrifuge fiir 10 Minuten bei 
5000 U/min sedimentiert. Der Feststoff (Fig, 1: TEM rechts) wurde dreimal mit Aceton/Wasser = 1/1 gewaschen und 
zentrifugiert 
Ausbeute: 38,1 mg 

SEM/EDX: 2,58 Gew-% Pt; 1,97 Gew-% Ru 45 
TEM (PtRuOx-KoUoid): 1,4 ±0,3 nm 
TEM (PtRuOx-Katalysator): 1,8 ± 0,4 nm 



Allgemeine Arbeitsvorschiften zur Darstellung der getragerten Katalysatoren 
AAVl Reinigung der varwendeten Glasgerate 



so 



[0035] Die verwendeten Glaskolben wurden vor der Verwendung mit Konigswassa: von eventuellen Metallspuren be- 
freit Zur Entfemung eventuell vorhandener SchlijOSettreste wurden die Kolben anschlieBend unter heiBem Wasser mit 
einem Scheuermittel und zum selben Zweck mit Methyl-tert.-butylether ausgespiilt 55 

AAV2 Instant- Verfahren 

[0036] In einem nach AAVl gereinigten Zweihalskolben bzw. einem 20-ml-GC-Gefa6 wurden 3 Aquivalente Lithium- 
carbonat in 3/5 des fiir einen 1 0 mM Ansatz notwendigen Volumens an UHQ-Wasser gelost. Zu der Losung wurde die fiir 60 
eine 20 Gew.-%ige Beladung notige Menge RuB gegeben. In diese Suspension wurde, gelost in 1/5 des Volumens des 
UH(5-Wassers, die gewunschte Menge Edelmetallsalz zugetropft. Mit der verbliebenen Menge wurde der Rest des Me- 
tallsalzes in das ReaktionsgefaB uberfuhrt, so daB eine 10 mM Losung bezuglich des Edelmetailgesamtgehalts erhalten 
wurde, Der pH-Wert der Suspension sollte zwischen 9 und 10 gelegen haben. Die Suspension wurde bei 60**C geriihrt 
Der Reaktionsfortschritt wurde mit Hilfe der UV-Spektroskopie beobachtet. Die Proben wurden zunSchst bei 65 
14000 U/min zentrifugiert. Zu Anfang wurde der t)berstaiid 1/100 verdunnt und die 0,1 mM Losung vermessen. Sobald 
keine oder eine unveranderliche Absorption im UV-Spektrum beobachtet wurde war die Reaktion beendet Die Suspen- 
sion wurde zentrifugiert und der Feststoff dreimal mit Wasser/Methanol (1/1) gewaschen und wieder zentrifugiert. Zum 
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SchluB wurde der beladene RuB mittels Gefriertrocknung getrocknet. 

Beispiel 3 

in-situ Imobilisiening von Hydroxid-stabilisierte Metalloxid-Kolloide 
Durchfuhmng: Nach AAV2 

TabeUe 1 

HergestelltePlatindioxidA^ulcan-Katalysatoren 
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BK13 


50 


0.5 


1,5 


400 


6 


387,0 


13,17 


1,2 ±0,3 


BK14 


100 


0,9 


3,0 


800 


10 


945,0 


15,12 


1,6 ±0,4 


BK15 


100 


1,1 


3,0 


800 


22 


1035,0 


17,57 


1,3^0,3 



Beispiel 4 

Doppelte direkte Tragerung von Platin auf Vulcan XC72 RuB BK23 



[0037] In einem nach AAVl gereinigten 50-ml-zweihalskolben wurden 20 mg des Katalysators BK15 (17,57 Gew.-% 

Platin, 3,6 mg R) in 18 ml UHQ-Wasser suspendiert. Dazu wurde 1 ml einer gesatdgten Lithiumcarbonat-L5sung gege- 

ben. Zuletzt wurden 4,0 mg Platin als Hexachlorplatinsaure (9,3 mg 43 Gew.-% Ft in H2PtCl6 nach EA) gelost in 1 ml 
30 UH(J-Wasser zugegeben. Die Suspension hatte dannach einen pH-Wert von 10,3. Nun wurde die Suspension fOr 24 Stun- 

den bei 60°C geriihrt. Die Reaktionsldsung wurde mittels zweier Dialysen gegen 200 ml Wasser gereinigt und abschlie- 

6end gefriergetrocknet. 

Ausbeute: 20,3 mg 

SmUEDX: 32,4 Gew.-% Hatin 
35 TEM(BK23): l,4±0,3nm 

Beispiel 5 

Tragerung der Platindioxid-Kolloide auf verschiedenen RuBen 

Darstellung nach AAV2 

Tabelle 2 

Immobilisierung von Platindioxid-KoUoiden auf verschiedenen LeitruBen 
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BK24 


EBlll-RuB 


20 Gew.-% 


78,0 


14,09 


1,4 ± 0,3 


BK25 


EBUl-Rufl 


30 Gew,-% 


45,5 


15,06 


1,6 ±0,4 


BK26 


N220-RU& 


20 Gew.-% 


78,0 


17,59 


1,8 ± 0,4 


BK27 


EB171-RuB 


20 (jew.-% 


78,0 


18,69 


1,6 ± 0,4 


BK28 


N234-RuB 


20 Gew.-% 


78,0 


18,98 


1,6 ±0,3 


BK29 


N234grflp^-Rufl 


20 Gew,-% 


78,0 


21,71 


1,7 + 0,3 


BK30 


PrintexXE2-Ru6 


20 Gew.-% 


78,0 


17,78 


1,3 ±0,3 



Beispiel 6 

Bi", tri-, und tetrametaliische Systeme nach der Instant-Methode 
Durchfuhmng: Nach AAVll 
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TabeUe 3 

Hergestellte bi-, tri-, und tetrametallischen MetalloxidA^ulcan-Katalysatoren 
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BK31 


20 


0,10 Pt 

0,10 Ru 


0,6 


119 


81,0 


8,15 Pt 
5,08 Ru 


1,3 ± 0,3 


BK32 


50 


0,25 Pt 
0,15 Ir 


1.5 


296 


358,0 


ll,29Pt 

6,56 Ir 


1,6 ± 0,4 


BK33 


20 


0,10 Pt 
0,10 Os 


0,6 


15 


118,0 


6,19 Pt, 
6,89 Os 


1,2 ±0,3 


BK34 


100 


0,68 Pt 
0,34 Ru 

0,34 Mo 


1,5 


800 


824,0 


13,22 Pt 
3,84 Ru 
1,92 Mo 


1,6 ± 0,5 


BK35 


30 


0,07 Pt 
0,07 Ru 
0,07 Os 


0,6 


130 


138,0 


4,07 Pt 
1,91 Ru 
0,33 Os 


1,3 ± 0,3 


BK42 


60 


0,15 Pt 
0,06 Ru 

0,02 Os 


0.7 


160 


229,0 


18,90 Pt 
5,57 Ru 
1,62 Os 


1-2 




ou 


0,11 rt 

0,10 Ru 
0,03 Os 
0,01 It 


0,8 


160 


213,0 


13,38 Pt 
9,14 Ru 
1,45 Os 
1,02 Ir 


1-2 


BK43 


30 


0,06 Pt 

0,06 Sn 


0,2 


80 


57,0 


63,61 Pt 
36,39 Sn 


1-2 



Beispiel 7 

Reduktion der direkt getragerten Platindioxid-Kolloide 

Als Suspension 

[0038] In einem lOO-ml-stickstofiacoIben wurden 50 mg des Katalysators BK14 in 20 ml UHQ-Wasser suspendiert 
Der Kolben wurde dreimal evakuiert und mit Aigon gespUlt. AnschlieBend noch dreimal evakuiert und mit Wasserstoff 
beliiftet Dann wurde die Suspension fiir 24 Stunden unter Wasserstoffatmosphare geriihrt. Nach Abschluss der Reduk- 
tion wurde das Wasser mittels Gefriertrocknung entfemt 
TEM (BK14red): 2,3 ± 0,6 nm 

Trockene Reduktion 

[0039] 50 mg des Katalysators BK15 wurden in einen argonisierten, ausgeheitzten Schlenkkolben gegeben. Das GefaB 
wurde verschlossen und dreimal evakuiert und mit Argon beluflet. AnschlieBend wurde wieder dreimal evakuiert und 
mit Wasserstoff beliiftet Der Katalysator wurde fur 24 Stunden in der Wasserstoffatmosphare belassen. Dannach wurde 
wieder mit Argon gespult und der Katalysator mittels TEM analysiert. 
TEM (BK15red): 2,4 ± 0,7 nm 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, die tragerfixierte Mono- oder Multimetalloxidpartikel mit Parti- 
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keldurchmessem zwischen 0,5 und 5 nm enthalten, dadurch gekennzeidinet, dass 

ein Metallsalz bzw. eine Mischung von mehreren Metallsalzen in einer basischen wassrigen Losung hydrolysiert 
und kondensiert bzw. cokondensiert wird, wobei als Metalle soiche der Nebengruppen Hlb, IVb, Vb, VIb, VHb, 
Vm, lb Oder lib des PSE eingesetzt werden, und 
5 das SO erhaltene Hydroxidionen-stabilisierte wasserlosliche Mono- oder Multimetalloxidkolloid auf dem in der Lo- 
sung zusatzlich als Suspension vorhandenen Tirager in situ inunobilisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobd als Metallsalz zusatzlich das Salz eines Hauptgruppenmetalls eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Hauptgruppenmetall Zinn ist. 

4. Verfahren nach Anspruchen 2-3, wobei das Metallsalz SnCl2 oder SnCU ist. 

10 5. Verfahren nach Anspruchen 1-4, wobei als lYager oxidische Trager verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei als oxidische Trager AI2O3, T1O2, SiOz, C03O4, Sn02, CaC03, MgO oder 
La203 verwendet werden. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1-4, wobei als Trager nichtoxidische Trager in Form von Rufi oder Aktivkohle ver- 
wendet wkd. 

15 8. Verfahren nach Anspruchen 1-7, wobei als Base ein Carbonat, Hydrogencarbonat, Hydroxid, Phosphat oder Hy- 
drogenphosphat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei als Base U2iX>3, Na2C03, K2CO3, CS2CO3 oder MgCOs verwendet wkd. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1-9, wobd die Reaktionstemperatur zwischen 20 und lOOT hegt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Reaktionstemperatur zwischen 50 und 90°C liegt. 

, 20 12. Verfahrrai nach Anspruchen 1-11, wobei das Mengenverhaltnis der MetaLLe in den multimetallischen Metall- 
oxid-Partikehi durch das Mengenverhaltnis der eingesetzten Metallsalze gesteuert wird, 

13. Verfahren nach Anspruchen 1-12, dadurch gekennzeichnet, dass die immobiUsierten Metalloxid-Partikel an- 
schlieBend reduziert werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei als Reduktionsmittel Wasserstoff, Hypophosphit, Formiat oder ein Alko- 
25 hoi verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei als Aikohol Methanol oder Ethanol verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, wobei als Trager elektrisch leitender RuB verwendet wird und die Metalloxid- 
Partikel elektrochemisch reduziert werden. 

17. Gettagerte Katalysatoren mit Metalloxidpartikeln, die gemaB einem Verfahren der Anspruche 1-16 h«:gestseilt 
30 sind. 

18. GeUragerte Katalysatoren mit Metalloxidpartikeln, dadurch gekennzeichnet, dass die Metalloxidpartikel mit 
Partikeldurchmessem zwischen 0,5 und 5 Nanometer auf Tragem fixiert sind, wobei die Partikel Oxide 

von mindestens drei Metallen enthalten, wobei ein Metall ein Hauptgruppenmetall sein kann und die anderen Me- 
talle soiche der Nebengruppen Elb, IVb, Vb, VIb, Vllb, VIE, lb oder lib des PSE sind, 
35 oder von zwei Metallen enthalten, wobei 

ein Metall Pt und das andere Metall Sn oder Ir, Ru, Fe oder W oder ein anderes Metall der Nebengruppen mb, IVb, 
Vb, VIb, Vnb, vm, Ib oder Eb des PSE ist. 

Oder ein Metall Ir und das andere Metall ein Metall der Nebengruppen IHb, IVb, Vb, VIb, Vllb, VIII, Ib oder lib des 

PSE ist 

40 19. Getragerte Katalysatoren nach Anspruch 18 mit Oxiden von mindestens drd Metallen, wobei in den Metall- 
oxidpartikek Oxide von Pt und Ir und von mindestens einem weiteren Metall der Nebengruppen Dlb, IVb, Vb, VIb, 
vnb, vm, Ib Oder Eb des PSE enthalten sind. 

20. GetrSgerte Katalysatoren nach Anspruch 18, wobei das Hauptgruppenmetall Zinn ist. 

21. GetrSgerte Katalysatoren nach Anspruchen 18-20, die Oxide von mindestens drei Metallen, ausgewahlt aus der 
45 Gnippe Pt, Ir, Ru, Os, W, Mo, Pd und Sn, enthalten. 

22. Getragerte Katalysatoren nach Anspruchen 18-21, wobei die Trager nichtoxidische Trager in Form von RuB 
oder Aktivkohle sind. 

23. Getragerte Katalysatoren nach Anspruchen 17-22, wobei die TVager oxidische Trager sind. 

24. GeUragerte Katalysatoren nach Anspruch 23, wobei die TVager AI2O3, TiCfe, SiOz, CaCOs, MgO oder LaaQs 
50 sind. 

25. Getragerte Katalysatoren nach AnsprUchen 17-24 mit Partikeldurchmessem zwischen 1 und 3 nm. 

26. Anwendung der Katalysatoren gemSB Anspruchen 17-25 als Katalysatoren oder Precursor von Katalysatoren 
fiir Hydrierungen, Oxidationen oder Verkniipfungsreaktionenen. 

27. Anwendung der Katalysatoren gemaB Anspruchen 17-25 als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen. 

55 28. Anwendung der Katalysatoren gemaB Anspruch 27, wobei Pt/RuMo-, Pt/Ru/Os-, Pt/Ru/Sn- oder Pt/Ru/Os/h> 
Multimetalloxide als Katalysatoren eingesetzt werden. 
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Figur 1 




Figur 1: TEM-Aufeahme des Hydroxid-Ionen-stabilisierten PtRuOx-Kolloids (links) imd des im 
Anschluss daraus erhaltenen getrSgerten PtRuOx-Katalysators (rechts). 
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